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 型の開環反応を定量的に生じる事を見い出した。ここで光反応における(2十2)型の開環反応
 が二つの発色団のシクロブタン環を通しての相互作用の結果生じると分子軌道法を用いて考察し
 た。第三節ではイソオキサゾール二量体(]7,18,19)および関連化合物の熱反応が光反応
 と同様の(2十2)型開環反応であることを見い出し,熱反応と光反応の類似性がイソオキサゾ
 ーノレ二量体および関連化合物の特徴であることを結論づけた。
 第三章ビイソオキサゾリン類の光反応
 この章では,イソオキサゾールの二量体に相当する15との関連からビイソオキサゾリン33,
 35の光及び熱反応を検討した。第一節でその合成法を述べ,PhPh
 第二節でその光反応の結果を説明した。ビイソオキサゾリンI
 N＼/N
 33,35はイソオキサゾール二量体17,18,19とは全くORRO
33R=H,35R=Ph
 異なった反応性を示し,17,18,19の光反応におけるシーー
 クロブタン環の関与が明らかになった。33,35の光反応はイソオキサゾリγ類10と類似性を
 示し,光照射によりN-0結合切断反応を生じ,ビラジカル51となる。
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 さらに51は分子内ラジカ!レ転位によ0,イソ才キサゾリニルラジカル48とイミノラジカル49
 になる。48と49のラジカル対は置換基Rの性質により,ラジカノレの寿命に影響を与えるため,
 異なった光反応生成物の分布を生ずるが一般に再結合反応により,45を与える他は不均化反応,
 二量化反応等により種々の光反応生成物を与えることを見い出した。ここで,イソオキサゾリソ
 類]0の光反応では明らかにしえなかった点について明確な知見を得た。例えば,イソオキサゾ
 リン類10の光反応の初期過程はN-G結合切断反応によるビラジカルの生成と予想されるもの
 の,分子内でσ)転位により,速やかに光反応生成物に変化してしまうのでラジカル反応である証
 拠を与えなかった。しかるに,ビイソオキサゾリン35の光反応によって生成するラジカル種,
 イソオキサゾリニルラジカル52をスピントラップにより確認し,ビイソオキサゾリン類の光反
 応にラジカルが関与している事を証明した。しかし,52の生成に関してはなお,C-C結合の
 切断によるか,N-0結合の切断によるかまだ不明の点がある。
 錺四輩理状オ睾シムエーテルの合成と反応
 この章では鎖状のオキシムエーテル類65,66の光反応においてN-0結合の切断が生じない
 ことに注目し,五員環より自由度の大きい六,七,八員環オキシムエーテルを合成し,環の大き
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 さと反応性の関係を検討した。第一節では六,七,八員環オキシムエーテルの合成法について研
 究し,これら環状オキシムエーテルの合成法を明らかにした。この結果は次式にまとめた。
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 第二節では各種六員環オキシムエーテルの光反応を行ない,六員環オキシムエーテルであるジ
 ヒド口才キサジン67は五員環オキシムエーテルであるイソオキサゾリン10と全く同一の反応
 式を示すことを見い出した。
 ℃・』槍』槍』戴.
6776
 第三節では七、八員環オキシムエーテルであるテトラヒド口才キサアゼピン68,テトラヒド口
 才キサゾン69が光反応を行ない,これらのオキシムエーテル68,69が光学的にかなり安定で
 あること,この安定性がsyn-a蹴i異性化反応に由来することを結論づけた。
 冷ゆ抄1☆〕
 第四節ではベンゾフェノン三重項の消光実験を五,穴,七員環オキシムエーテノレを用いて行な
 い,その消光定数kqがオキシムエーテルの平面性と極めて良い相関を持つことを見い出した。
 ここで平面性が環状オキシムエーテノレのイオン化ポテンシャルと相関をもつことに着目し,ベソ
 ゾフェノγと環状オキシムエーテルとの励起型電荷移動錯体形成の可能性を明らかにした。第五節
 ではこれらのことを通じてオキシムエーテル類の光反応一般について考察し,オキシムエーテル
 類の光反応では励起一重項からsyn-antl異性化反応とN-0結合切断反応とが競争しており,
 五員環および六員環にこの発色団がとじこめられる場合にはN-0結合の切断反応が優先するこ
 とを実験的に証明した。
 以上のごとく,本研究は緒論を含めて四つの章からなり,いずれもオキシイミノ基を環内にも
 つ化合物の光反応を研究したものである。本研究によりこの分野で認められていた定説を一層た
 しかなものにすると同時に,初期の光反応は化合物の構造によって著しく変化することが有機光化
 学的に証明された。
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 論文審査の結果の要旨
 斎木博提出の論文はイソオキサゾリン誘導体および環状オキシムエーテル類の光反応に関する'も
 のである。従来,C=N結合の光反応は無輻射的失活が大きいため見るべきものが少ない。本研究
 ではこの無輻射的失活を最少限に抑えるため,C=N-0発色団を環内にとぢこめ,かつ他の光反
 応が競争的におこるような構造的工夫をもった化合物を合成し,その光反応の生成物を調べること
 によって,CこN-0結合の光反応の初期過程を考察した。
 本論文は4章から構成されている。第一章においてはイソオキサゾリン誘導体の光反応の歴史的
 背景を総括し,多くの場合N-0結合の切断が起るが,置換基による影響も大きいことも述べてい
 る。また本研究の目的にもふれ,5員環から8員環までの化合物をとりあげた理由についても説明
 している。第二章では数種のイソオキサゾールの形式的な二量体の合成が行われ、その立体構造の
 研究および光反応と熱反応の研究がなされている。光反応,熱反応何れの場合にも,N-0結合の
 切断はみられず,高収率で〔2十2〕型の開環反応のみが生じることが見い出された。第三章では
 前章の二量体との比較の目的でビイソオキサゾリン誘導体の光反応が研究された。この系ではN-
 0結合と二つのイソオキサゾリンを結ぶC-C結合の解裂がおこりうるが,光反応生成物は中間に
 生成するラジカル対の安定性によって著るしく支配されることが明らかにされた。また,スピント
 ラップ法によってラジカルの生成を実証したが,これはイソオキサゾリソの光反応において初めて
 の例である。第四章においては5員環に加えて6,7および8員環の環状オキシムエーテル類の光
 反応が検討された。6員環化合物ではイソオキサゾリンと同様なN-0結合切断を示すのに反し,
 7および8員環化合物は光照射に極めて安定であることを見い出した。この理由として,中貫環に
 なると環内でオキシムエーテルのsyn-anti異性化が可能になり,失活が容易になると結論づけ
 た。Syn体の確認のため低温におけるUVおよびnmrスペクトルが測定されている。また,5
 ～7員環オキシムエーテルを用いてベンゾフェノン三重項の消光実験を行い,消光定数とオキシム
 エーテルの平面性の間によい相関のあることに着目レ両者の間には励起型電荷移動錯体形成の可
 能性のあることを示唆した。
 以上のように本研究はイソオキサゾリソ誘導体において光反応の初期過程はラジカル生成である
 ことを実証したのみならず,5,6,7および8員環オキシムエーテル類にて、環の大きさにより
 光反応が劇的に変化する等重要な知見を得ている。これは,提出者が自立して研究活動を行うに必
 要な高度の研究能力と学識を有することを示すものである。よって斎木博提出の論文は,理学博士
 の学位論文として合格と認める。
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